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金红石型 TiO2表面嵌入簇模型的密度泛函研究
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摘要　应用金属氧化物簇模型的选取原则和密度泛函方法, 对一系列嵌入族模型金红石型( T iO 2) n( n= 2～
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金属氧化物广泛用于催化、光电化学太阳能电池和化学传感器等领域, 从量子化学的角度对该体
系进行系统性的理论研究既有理论意义, 也有实际意义. 目前理论上用于计算固体金属氧化物主要有
周期性的平板模型和非周期性的簇模型方法以及介于两者之间的循环簇模型 [ 1]方法. 簇模型方法是利
用一个原子簇来类比表面, 它又可分为分子簇方法、嵌入簇方法和氢封闭方法三大类 [ 2, 3] . Bredow
等[ 4, 5]用平板模型和嵌入簇模型方法和氢封闭方法研究了 K 在二氧化钛表面的吸附行为并做了比较,






提出 SPC 簇模型方法, 确定了嵌入簇的点电量.




TiO2 有金红石型、锐钛矿型和板钛矿型等三种晶体结构, 其中金红石型( Rutile)晶体是由相互连
接的T iO 6八面体构成, 每个八面体与周围 10个八面体相连, 其( 110)面是最稳定的表面. 在考虑固体
电中性和化学计量比原则的基础上, 我们选择一系列的金红石型( 110)面簇结构( T iO2 ) n( n= 2～15) ,
并将它们分别用于类比二氧化钛( 110)不同的吸附位(钛位,氧位) , 如图 1所示.
嵌入簇是将簇模型放入 990个点电荷产生的场中, 由文献[ 8]确定 Ti和 O点电荷量为+ 2和- 1.
为避免边界上氧原子的异常极化, 在最近邻的钛的点电荷处放置总离子模型势( T IM P) , 它由一个 Ar
有效核赝势和电荷组成. 采用杂化的B3LYP 方法进行 DFT 计算, T i取Hay 的含Ar 核赝势ECP
[ 9]
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表 1给出嵌入簇最高占据轨道( HOMO)、最低未占据轨道( LUMO)和能隙( Energy gap) . 对于具
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Fig. 1　Geometries of the cluster model s of (TiO2) n( n= 2_ 5, 7, 8, 10, 11, 13_ 15)
有相同原子数目的嵌入簇, 由于它们在钛位与氧位的表面上的原子数不同, 导致嵌入电荷量也不相
同, 因而比较簇的总能量并不能正确反映结构的稳定性和合理性, 然而可以通过比较金红石晶体的功
函( 5. 3 eV)与能隙( 3. 0 eV)的实验值与计算结果来验证簇模型结构的合理性. 表面桥氧的配位数为 2,
因此悬空键最小的模型对应于图 2( A)所示的氧行, 当 n= 2, 3, 4, 5时, 其相应的能隙分别为 3. 4,
3. 3, 3. 2和 3. 0 eV , 随着 n值的增加逐渐接近大块固体的能隙, 说明该类模型结构能正确反映出表面
的性质.





n= 2, 2 n= 3, 3 n= 4, 4 n= 5, 5 n= 7, 8 n= 10, 11 n= 13_ 15
O HOMO - 7. 6, - 8. 4 - 7. 6, - 8. 4 - 7. 6, - 8. 9 - 7. 6, - 8. 7 - 8. 6 - 8. 2 - 7. 9
LUM O - 4. 2, - 4. 4 - 4. 3, - 4. 5 - 4. 4, - 5. 2 - 4. 6, - 6. 0 - 5. 7 - 6. 0 - 6. 1
Gap 3. 4, 4. 0 3. 3, 3. 9 3. 2, 3. 7 3. 0, 2. 7 2. 9 2. 2 1. 8
Ti HOMO - 9. 5 - 9. 6 - 9. 6 - 7. 9, - 7. 2 - 7. 7 - 8. 3, - 7. 3
LUM O - 5. 7 - 5. 9 - 6. 0 - 6. 0, - 4. 5 - 5. 1 - 5. 6, - 5. 7
Gap 3. 8 3. 7 3. 6 1. 9, 2. 7 2. 6 2. 7, 1. 6
　　对于切取钛行的嵌入簇图 2( B) , n= 2, 3, 4时, 其相应的能隙分别为 3. 8, 3. 7和3. 6 eV, 可以预
计随着 n的增大, 能隙逐渐降低, 当 n= 14时, 能隙下降为 2. 7 eV. 如果选择 HOMO和 LUMO的平
均值为功函, 功函范围界于 5. 6到 6. 7 eV之间, 和实际的晶体功函也较接近. 进一步考察中等以上簇
(见图 1) , 从结构上看是由于 TiO2八面体之间连接, 使得桥氧原子在每个八面体层中交替旋转, 当簇
包含了桥氧行与钛行并且具有多层结构时, 容易有较多的低配位原子, 因而对于 n较大的嵌入簇能隙
较小, 但它们的能隙依然能反映固体表面的情况.
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Fig. 2　DOS and MO schematic diagrams showing the contributions to diff erent parts
of the valence band
( A) Dos diagram; ( B) MO diagraim.
2. 2　嵌入簇的电子结构与成键分析
上述嵌入簇的计算结果表明, 当使用更大的簇模拟表面时, 有向固体靠近的趋势, 揭示其内在原
因才能真正反映固有的物理意义, 因而需要对嵌入簇的化学成键和电子性质进行分析. 很多文献 [ 11, 12]
都解释了T iO 2的能带结构计算结果(图 2) , 在氧的八面体场中, 金属 T i的 3d 轨道分裂成 eg和 t 2g组,
即经典的三下两上的晶体场分裂, 电子占据 s和 p 能带, 费米能级处于 s, p 能带和 t2g能带之间.
嵌入簇模型, 图 1( A)中氧位 n= 2, 3, 4 是属于同一类型的嵌入簇. 小簇模型的最高占据轨道
( HOMO)和最低未占据轨道( LUMO)示意图见图 3, 从图 3中模型 a 的最高占据轨道可以很直观地看
到其 Ti_ O 的成键轨道, 这主要是 O2p做出的贡献; 而其最低未占据轨道是 T i_ O非键, 这主要是 Ti
的 3dxy做出的贡献, 这意味着它与固体能带结构是一致的. 图3中模型 c, f, m 是属于同一类型的嵌入
簇, 类比的是表面钛位. 模型 c的最高占据轨道( HOMO)是 Ti_ O成键轨道, 这主要是 O2p做出的贡
献, 但是其最低未占据轨道并不是T i的 3dxy做出的贡献, 而是 Ti的 3d z 2做出的贡献, 在八面体场中用
eg 表示, 它的能量高于 t2g , 这就能解释图 3中模型 c的能隙比模型 a高大约 0. 4 eV 的原因. 同样分析
了其 Mulliken 集居情况, 随着嵌入簇由小到大, 原子的电荷逐渐与嵌入电量相同, 显示出电荷自洽的
合理性.
Fig. 3　Model diagrams showing HOMO and LUMO
根据以上的嵌入簇模型的计算结果, 可以把选簇原则中的配位数原则归纳如下: ( 1) 簇模型中边
界原子的配位数尽可能多. 由于为避免边界上氧原子的异常极化而采用了总离子模型势( T IM P) , 因
而尽可能多地切取氧的边界. ( 2) 保持簇模型的化学键能反映出正确的固体表面结构. ( 3) 避免局部
的电荷不均衡.
依据上述几条原则来分析并改进嵌入簇模型. 例如, 图 1中的模型( n= 15) , 它是满足原则( 1)和
( 2) , 造成它的能隙偏小( 1. 6 eV)的原因主要是边界钛原子的电荷过低, 如果将 4个表面的氧原子换到
下层中, 钛的表观平均电荷由 1. 805上升到 1. 884, 能隙增大近 1 eV, 为 2. 5 eV . 同样依据以上规则,
构造一个 n= 14 的嵌入模型, 通过计算得知, 其 HOMO 与 LUMO 分别为- 8. 3和- 5. 6 eV, 能隙为
2. 7 eV , 是一个合理的嵌入簇模型.
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DFT Study of Inserted Cluster Modeling of Rutile TiO2( 110) Surface
TAN Kai, LIN M eng-Hai
* , WANG Nan-Qin, ZHANG Qian-Er
( State K ey Laborator y f or Phy sical Chemistry of Soild Sur f aces , Depar tment of Chemistr y ,
X iamen Univ er sity , X iamen 361005, China)
Abstract　According to metal oxide cluster modeling principle, w e have calculated TiO 2( 110) surfaces by
means of density funct ional theory. T he calculat ion results demonst rate that the theoret ical descript ion of
solid character and elect ronic state explains the elect ronic behaviour of metal adsorbed on TiO2 surface. The
surface energy gap and the elect ronic st ructures were compared w ith the experimental data. Our studies of
model also demonstrate the eff iciency of the other metal ox ide surface.
Keywords　Rutile; Cluster model; Density funct ional theory( DFT )
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